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(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing an oil-in-water emulsion whereof the organic phase has a viscosity 
not less than 1 Pa.s, which consists in using an aqueous phase comprising at least a heat-thickening polymer having a viscosity jump 
between 25 and 80 C C so that the value of the ratio log 10 (viscosity at 80°C) / log 10 (viscosity at 25°C) is at least equal to 1, 
preferably at least equal to 2, the variation in viscosity being reversible; the amount of heat-thickening polymer being such that die 
aqueous phase viscosity is 0.2 to 5 times that of the organic phase at the temperature for preparing the emulsion; the latter being not 
less than the thickening temperature of the heat-thickening polymer. 

(57) Abreg£ : La presente invention a pour objet un precede' de preparation d'une emulsion huile dans eau, dont la phase organique 
presente une viscosite superieure ou e*gale a 1 Pa.s, dans lequel on met en uvre une phase aqueuse comprenant au moins un polymere 
thcrmoepaississant pr6scntant un saut viscosite cntrc 25 et 80°C tel que la valeur du rapport log 10 (viscosite* a 80°C) / log 10 (viscosite" 
a 25°C) est au moins Cgale a 1 , de preference au moins egale a 2, la variation de la viscosite* e*tant reversible; la quantity de polymere 
thermogpaississant etant telle que la viscosite* de la phase aqueuse soit de 0,2 a 5 fois celle de la phase organique a la temperature de 
preparation de l'dmulsion; celle-ci e*tant superieure ou egale a la temperature d'dpaississement du polymere thermoepaississant. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE EMULSION DONT LA PHASE 
ORGANIQUE EST DE FORTE VISCOSITE 

La pr§sente invention a pour objet un procede de preparation d'une emulsion dont 
5 la phase organique presente une viscosite 6lev6e. 

On rencontre des difficultes & preparer des emulsions pr6sentant une taille de 
gouttelettes relativement faible, et obtenues a partir d'une phase continue aqueuse et 
une phase discontinue organique dont la viscosite est elevee, c'est-a-dire au moins 
egale a 1 Pa.s, de preference au moins 5 Pa.s. En effet, la difference de viscosite entre 
10 les phases continue et discontinue fait qu'il est necessaire de mettre en ceuvre des 
moyens tres cisaillants et/ou peu productifs. En outre les resultats atteints ne sont que 
partiellement satisfaisants. 

Des solutions ont 6t6 propos6es pour obtenir des Emulsions huile dans eau 
mettant en oeuvre des moyens classiques. Ces emulsions sont obtenues en mettant en 
15 jeu, en particulier, des quantites importantes de tensioactifs. Ainsi, on procede a partir 
d'une solution aqueuse concentree de tensioactif, en pied de cuve, a laquelle on ajoute 
la phase organique. Uemulsion obtenue peut ensuite etre diluee. 

^inconvenient de ce proc6d6 est qu'il n6cessite Pemploi d'un materiel 
specialement con?u. De plus, ce type de procede ne peut etre mis en oeuvre en continu. 
20 En outre, il n'est pas possible de preparer des emulsions multiples (eau dans huile 

dans eau) en mettant en jeu le procede decrit ci-dessus. En effet, d6s que Ton introduit 
Temulsion inverse (eau dans huile) dans la phase aqueuse concentree de tensioactifs, 
Pemulsion inverse est destabilisee et Ton ne peut obtenir qu^ne Emulsion simple (huile 
dans eau). 

25 La pr6sente invention a pour objet d'obtenir un procede simple et efficace de 

pr6paration d'une emulsion huile dans eau a partir d'une phase organique visqueuse, 
c'est-a-dire d'une part, ne necessitant de mettre en ceuvre que des moyens classiques, 
et d'autre part, permettant d'obtenir une taille de particules pour I'emulsion, fine et 
reguliere. 

30 De plus, la presente invention est tout particulierement adaptee & I'obtention 

d'emulsions multiples. 

Ainsi, la presente invention a pour objet un procSde de preparation d'une emulsion 
huile dans eau, dont la phase organique pr6sente une viscosite sup§rieure ou egale k 
1 Pa.s dans lequel on met en oeuvre une phase aqueuse comprenant au moins un 

35 polymere thermoepaississant presentant un saut de viscosite entre 25 et 80°C tel que la 
valeur du rapport logio (viscosite a 80°C) / logio (viscosite £ 25°C) est au moins egale a 
1 , de preference au moins egale a 2, la variation de la viscosite etant reversible ; la 
quantity de polymere thermoepaississant 6tant telle que la viscosite de la phase 
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aqueuse soit de 0,2 a 5 fois celle de la phase organique a la temperature de preparation 
de P6muIsion ; celle-ci 6tant superieure ou egale a la temperature d'epaississement du 
polymere thermoepaississant. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparattront 
5 plus clairement a la lecture de la description et de I'exemple, qui vont suivre. 

Tout d'abord, il est a noter que le procede selon Invention peut etre mis en oeuvre 
pour I'obtention d'emulsions simples huile dans eau, mais aussi pour des emulsions 
multiples pour lesquelles la phase organique est en fait une emulsion inverse (done eau 
dans huile). 

10 II est precis6 que la taille moyenne des gouttelettes d'une emulsion simple 

obtenue selon I'invention, est plus particulierement comprise entre 0,1 et 50 pm, de 
preference entre 0,1 et 5 pm. 

Dans le cas d'emulsions multiples obtenues selon Pinvention, la taille moyenne 
des gouttelettes dispersees dans la phase aqueuse externe est comprise entre 5 et 100 
1 5 pm, plus particulierement entre 5 et 50 pm, avantageusement entre 5 et 1 5 pm. 

Les tailles moyennes des gouttelettes sont mesurees au moyen d'un granulomere 
Horiba, et correspondent au diametre median en volume (dso) qui repr6sente le 
diam&re de la particule egal a 50 % de la distribution cumulative. ■ 

Dans ce qui va suivre, le terme "emulsion" est utilis6 indifferemment pour designer 
20 une emulsion simple directe (huile dans eau), une Emulsion inverse (eau dans huile) ou 
une emulsion multiple, a moins que la nature de Pemulsion ne soit indiquee 
precisement. 

Dans ce qui va suivre, il sera fait reference a la "phase aqueuse interne" pour 
designer la phase aqueuse de I'emulsion inverse de I'emulsion multiple. Le terme 
25 "phase aqueuse" designera indifferemment la phase aqueuse d'une Emulsion simple 
directe, ou la phase aqueuse "externe" d'une emulsion multiple. 

Par ailleurs, le terme "polym£res" dSsigne a la fois des homopolymeres et des 
copolymeres. 

La phase organique va maintenant etre decrite. 
30 Tout d'abord, le compose utilise en tant que phase organique est plus 

particulierement choisi parmi les composes dont la solubility dans I'eau ne depasse pas 
10%enpoidsa25°C. 

En outre, comme cela a 6te indique auparavant, la phase organique presente une 
viscosite d'au moins 1 Pa.s, de preference d'au moins 5 Pa.s. Le procede selon 
35 invention est tout particulierement approprte pour la preparation d'emulsions pour 
lesquelles la phase organique presente une viscosit6 comprise entre 5 et 500 Pa.s. 

Notons que la viscosite fait reference a la viscosife dynamique, mesuree a 25°C ^ 
Taide d'un viscosimetre Brookfield selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972. 
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La phase organique est plus particulierement choisie parmi les huiles minerales ; les 
r6sines alkydes (comme par exemple les resines Coporob 3115 DE, commercial isees 
par la soctete Novance) ; les polyisocyanates ; les silicones de haut poids moleculaire ; 
ces composes 6tant seuls ou en melange. 
5 Parmi les huiles minerales on peut citer les huiles polybutenes. Par exemple, 

conviennent les huilespolybutenes obtenues par polymerisation de la coupe C dont la 
proportion en isobutene est elevee (gammes Napvis, Hyvis de BP). 

Pour ce qui a trait aux polyisocyanates, on peut citer notamment les composes de 
formule suivante : A(-NCObloc) pi ou A represente un squelette organique pr6sentant n 
10 valences libres, p etant compris entre 2 et 7, NCObloc repr£sente une fonction 
isocyanate masqu6e ou non. 

Plus particulierement, le nombre total de carbones dudit monomere est 
avantageusement compris entre 1 0 et 1 00. 

En outre, le squelette A peut etre constitue a partir d'une polyamine lourde, y 
15 compris les anilines, par exemple presentant un nombre de carbone au moins egal d 6, 
plus particulierement au moins 6gal £ 10, de preference au moins egal a 15. Cette 
amine est transformee de manfere connue en soi par reaction avec du phosgene. II est 
a noter que le squelette A peut egalement §tre celui des trimeres et des biurets. 

Parmi les groupes masquant, on peut choisir les groupements a hydrogene mobile 
20 dont le pKa est au plus egal a 14, plus particulierement au plus egal a 10, de preference 
au plus egal a 8. II est a noter que plus le pKa est eleve, plus il est souhaitable que 
Tagent masquant, s'il est present, soit volatil. 

Les agents masquant sont choisis de maniere que I'emulsion soit stable a sa 
temperature de stockage. 
25 Parmi les fonctions chimiques susceptibles de masquer les isocyanates, on peut 

citer a titre d'exemples, les fonctions suivantes : 

- les alcools et les thiols 

- les oximes 

- les hydroxylamines 
30 -lesacides 

- les amides et les imides 

- les p-dicetones 

- les pyrazoles. 

Les polyisocyanates convenables sont plus particulierement choisis parmi les 
35 huiles et/ou gommes et/ou r£sines d groupements (poly)isocyanates dont la viscosite se 
trouve dans les gammes indiqu6es auparavant. On ne sortirait pas du cadre de 
Tinvention en utilisant plusieurs composes de ce type, de meme que leur association 
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avec au moins un solvant (ou diluant) de ladite huile et/ou gomme et/ou resine, d£s 
I'instant que la viscosite de I'ensemble est dans la gamme indiquee. 

Parmi les silicones de haut poids moleculaire, on peut citer par exemple les huiles 
et/ou gommes et/ou rtsines polyorganosiloxaniques. On ne sortirait pas du cadre de la 
5 prtsente invention en mettant en oeuvre des melanges d'huile(s) et/ou de gomme(s) 
et/ou de rtsine(s) polyorganosiloxanique(s), des Pinstant que les melanges pr6sentent 
une viscosite dans les gammes indiquees prectdemment. De meme, invention est 
appropriee pour emulsionner des melanges d'huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou de 
resine(s) polyorganosiloxanique(s), et eventuellement d'au moins un solvant desdites 
10 huile(s) et/ou gomme(s) et/ou resine(s), et/ou eventuellement d'au moins un silane et/ou 
d'au moins une charge siliceuse ou non siliceuse, d£s Tinstant que les melanges 
presented des viscositts dans le domaine mentionnt. 

Parmi les huiles et les gommes polyorganosiloxaniques pouvant etre mises en 
oeuvre, on peut citer celles constitutes des motifs de formule 

15 R, 3-a R a Si °1/2 et R 2 Si 0 

formules ou : 

- a est un entier de 0 a 3 

- les radicaux R, identiques ou non, represented un radical aliphatique, sature ou non, 
en C1-C10 ; un radical aromatique en C6-C13 ; un groupe organique polaire lie au 

20 silicium par un liaison Si-C ou Si-O-C ; un atome d'hydrogene ; 

- les radicaux R\ identiques ou non, represented un groupe OH ; un radical alcoxy ou 
alcenyloxy en C1-C10 ; un radical aryloxy en C6-C13 ; un radical acyloxy en C1-C13 ; un 
radical cetiminoxy en Ci-Cs ; un radical amino- ou amido-fonctionnel en C1-C6, H6 au 
silicium par une liaison Si-N. 

25 De preference au moins 80 % des radicaux R desdites huiles representant un 

groupe m6thyle. 

Parmi les resines polyorganosiloxaniques pouvant etre mises en oeuvre, on peut 
citer celles constitutes de motifs de formules : 

RSi0 3/2 (motif T) et/ou Si0 2 (motif Q) 

30 associes a des motifs de formules : 

R, 3-a R a si °1/2 ( motif M ) et/ou R 2 Si 0 ( motif D ) 
formules dans lesquelles a, R et R' ont la definition donnee ci-dessus. 

Celles-ci sont g6n§ralement du type MQ, MDQ, TDM, TD, MT 

Lorsque lesdites huiles, gommes ou rtsines contiennent des radicaux R reactifs 
35 et/ou polaires, tels que H, OH, vinyle, allyle, hextnyle, aminoalkyles notamment, ces 
demiers ne represented g6n§ralement pas plus de 2 %. du poids de I'huile ou de 
gomme et pas plus de 10 % du poids de la resine. 



WO 02/32560 



PCT7FR01/03273 



5 

Les huiles polydimethylsiloxanes et a,co-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes 
visqueuses ainsi que les gommes polydimethylsiloxanes, polyphenylmethylsiloxane et 
a,co-bis(hydroxy)polydimethylsiloxanes sont des produits du commerce bien connus. 

Les resines visqueuses polymethylsiloxanes DT contenant de 1 a 2 % en poids de 
5 fonctions silanols sont egalement des produits du commerce. 

Parmi les solvants des huiles, gommes ou resines silicones, eventuellement 
presents dans la phase silicone, on peut citer les organopolysiloxaries cycliques volatils 
(octamethylcyclotetrasiloxane, decamethylcyclopentasiloxane, ...), les huiles 
polydimethylsiloxanes courtes (viscosite inferieure a 100 mPa.s.), 
10 Thexamethyldisiloxane, les cetones (m6thyl6thylcetone ...) les ethers (ether diethylique 
...), les esters (myristate d'isopropyle, acetate d'ethyle, ,.....), certains solvants chlores 
ou chlorofluores (chlorure de methylene, chloroforme ...), les paraffines tres ramifiees 
(huiles blanches a base d'isoalcanes et de cycloalcanes ...). 

Des silanes et/ ou des charges minerales diverses peuvent de meme etre 
1 5 presents dans la phase silicone. 

Ces silanes peuvent etre notamment des sbus-produits de synthese ou des 
agents de reticulation desdites huiles, gommes ou resines polyorganosiloxaniques. 
lis sont generalement presents selon des quantites de Pordre de 0 a 10 parties en poids, 
de preference de Pordre de 0 a 5 parties en poids pour 100 parties en poids d , huile(s) 
20 et/ou de gomme(s) et/ou de resine polyorganosiloxanique lorsqu'il s'agit de sous- 
produits reactionnels. 

Lorsque leur fonction d'agent de reticulation des huiles, gommes ou resines 
hydroxylees est recherchee, ils sont g§n6ralement presents selon des quantites de 
Pordre de 0,5 a 30 parties en poids, de preference de Pordre de 2 a 8 parties en poids 
25 pour 100 parties en poids d f huile(s) et/ ou de gomme(s) et/ou de resine(s). 

Lesdits silanes peuvent aussi etre un additif permettant de moduler les proprietes 
physico-chimiques, d'adherence notamment des compositions silicones duplications 
diverses obtenues a partir des emulsions aqueuses prepares selon le procede de 
invention. Parmi cette categorie de silanes on peut citer Paminopropyltriethoxysilane, 
30 Paminopropylmethyldiethoxysiiane, le glycidoxypropyl-trimethoxysilane ... 

Ils sont mis en oeuvre selon des quantites pouvant aller jusqu^ 200 %, generalement de 
Pordre de 2 a 100 % du poids d f huile(s) et/ou de gomme(s) et/ ou resine(s). 

Des charges siliceuses ou non siliceuses renforgantes ou semi-renforgantes 
peuvent aussi etre presentes. A titre d'exemple, on peut citer les silices coiloTdales, les 
35 poudres de silice de combustion et de precipitation, les terres de diatomees, le quartz 
broye, le carbonate de calcium naturel, I'alumine hydratee, Phydroxyde de magnesium, 
le noir de carbone, le dioxyde de titane, Poxyde d'aluminium, la vermiculite, Poxyde de 
zinc, le mica, le talc, Poxyde de fer, le sulfate de baryum, la chaux eteinte ... 
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La taille de ces charges est g6n§ralement inferieure ou egale a la taille moyenne 
des goutteiettes dans lesquelles elles sont disperses. A titre indicatif, la taille moyenne 
de ces charges (dso) est generalernent de I'ordre de 0,001 a 50 |Ltm, de preference de 
I'ordrede 0,001 a 10 |jm. 
5 Les charges sont generalernent presentes selon des quantites pouvant aller 

jusqu'a 300 %, de pr§f6rence de I'ordre de 3 a 100 % du poids d'huile(s) et/ou de 
gomme(s) et/ou de resine(s). 

La phase organique peut de meme etre choisie parmi les r§sines 6poxy, les huiles 
essentielles, les mono-, di- et tri- glycerides, des I'instant que leur viscosite est dans la 
1 0 gamme indiquee auparavant. 

La phase organique peut eventuellement comprendre au moins une matiere active 
hydrophobe. 

II est a noter que la phase organique elle-meme peut constituer la matfere active 
hydrophobe d6s I'instant que la phase organique presente une viscosite dynamique 
15 dans la gamme indiqu6e pr6c6demment. 

Dans le cas ou elle est differente de la phase organique, la matiere active se 
presentent sous forme liquide ou non, soluble dans la phase organique ou solubilisee 
dans un solvant organique miscible a ladite phase organique, ou encore sous la forme 
d'un solide disperse dans ladite phase. 
20 Plus particulierement, les matures actives sont telles que leur solubilite dans I'eau 

ne depasse pas 10 % en poids, d 25°C. 

En outre, les matieres actives presentent de preference une temperature de fusion 
inferieure ou egale a 100°C, plus particulierement inferieure ou egale a 80°C. 

A titre d'exemple de matieres actives dans le domaine de Talimentaire, on peut 
25 citer les mono-, di- et triglycerides, les huiles essentielles, les ar6mes, les colorants. 

A titre d'exemple de matures actives dans le domaine de la cosm6tique on peut 
citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des dimethicones ; les 
vitamines lipophiles comme la vitamine A. 

A titre d'exemple de matieres actives convenables pour la realisation de 
30 invention, dans le domaine des peintures, on peut citer les r§sines alkydes, les r6sines 
epoxy, les isocyanates masques ou non. 

Dans le domaine du papier, on peut citer a titre d'exemple les resines de collage 
et d'hydrofugation telles que le dimere d'alkylcetene (AKD) ou Tanhydride alcenyle 
succinique (ASA). 

35 Dans le domaine de Tagrochimie, les matieres actives phytosanitaires peuvent 

etre choisies parmi la famille des a-cyano-ph6noxybenzyl carboxylates ou des a-cyano- 
halogenophenoxy-carboxylates, la famille des N-methylcarbonates comprenant des 
substituants aromatiques, les matures actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl, 
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Benfluralin, Bifenthrin, Chlorphoxim, Chlorpyrifos, Fluchloralin, Fluroxypyr, Dichlorvos, 
Malathion, Molinate, Parathion, Permethrin, Profenofos, Propiconazole, Prothiofos, 
Pyrifenox, Butachlor, Metolachlor, Chlorimephos, Diazinon, Fluazifop-P-butyl, 
Heptopargil, Mecarbam, Propargite, Prosulfocarb, Bromophos-ethyl, Carbophenothion, 
5 Cyhalothrin. 

Dans le domaine de la detergence, on peut mentionner en tant que mature active 

possible les antimousses silicones. 

II est de meme possible d'utiliser des matieres actives telles que celles entrant 

dans la composition de lubrifiants pour le travail ou la deformation des materiaux. La 
10 mattere active est habituellement une huile, un derive d'une huile ou encore un ester 

d'acide gras ou un sel d'acide gras. 

La mattere active peut aussi etre choisie parmi les solvants organiques ou les 

melanges de tels-solvants -pas ou peu miscibles dans I'eau, comme notamment ceux 

mis en ceuvre pour le nettoyage ou le decapage, tels que les coupes petrolieres 
15 aromatiques, les composes terpeniques comme les D- ou L- limonenes,.ainsi que les 

solvants comme le Solvesso®. Conviennent aussi comme solvants, les esters 

aliphatiques, comme les esters methyliques d'un melange d'acides acetique, succinique 

et glutarique (melange d'acides sous-produit de la synthese du Nylon), les huiles 

comme I'huile de vaseline, et les solvants chlor£s. 
20 Au cas ou la phase organique comprend une ou plusieurs matieres actives 

hydrophobes differentes de la phase organique, leur teneur represente plus 

particulierement 1 a 50 % en poids de ladite phase organique. 

Selon une variante de la presente invention, la phase organique comprend une 

phase aqueuse interne dispers6e. Plus particulierement, la phase organique est une 
25 Emulsion inverse. 

Notons que la viscosite de I'emulsion inverse, c'est-a-dire de la phase organique 

comprenant la phase aqueuse interne, presente, elle aussi, une viscosite importante: 

Ainsi, la viscosite de Temulsion inverse est d'au moins 1 Pa.s, plus particulierement d'au 

moins 5 Pa.s et de preference comprise entre 5 et 500 Pa.s. Les viscosites 
30 mentionnees ci-dessus sont des viscosites dynamiques mesur6es au Brookfield a 25°C, 

selon la norme NFT 76 102 de fevrier 1972. 

Dans un tel cas, la phase organique de Temulsion inverse est de preference de la 

meme nature que celle d'une emulsion simple. On pourra done se referer en tout point a 

la liste donnee ci-dessus. 
35 La phase aqueuse interne, si elle est presente, et/ou la phase aqueuse externe de 

I'emulsion peuvent comprendre au moins une matiere active hydrophile. De preference, 

la matiere active hydrophile se trouve dans la phase aqueuse interne de Pemulsion, 

lorsque celle-ci est pr£sente. 



WO 02/32560 



PCT/FR01/03273 



8 

II est precise que les matieres actives hydrophobes et hydrophiles sont 
determinees en fonction de leur compatibility entre elles. De meme, la matiere active 
hydrophile est choisie de maniere a ne pas interferer sur la phase orgahique. 

La matiere active hydrophile peut se presenter sous une forme soluble dans la 
5 phase aqueuse ; sous une forme solubilisee dans un solvant miscible a I'eau comme le 
methanol, I'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, par exemple ; ou encore sous la 
forme d'un solide en dispersion dans ladite phase. 

A titre d'exemple de matieres actives utilisables dans le domaine de la 
cosmetique, on peut citer les substances qui ont un effet cosm§tique, un effet 
10 th§rapeutique ou tout autre substance utilisable pour le traitement de la peau et du 
cheveu. 

Ainsi, on peut utiliser, en tant que matiere active des agents conditionneurs de la 
peau et du cheveu, comme notamment les polymeres comprenant des ammonium 
quaternaires qui peuvent eventuellement etre engages dans des heterocycles 
1 5 (composes du type des quaternium, polyquaternium, etc.)., des agents humectants ; des 
agents fixants (styling) qui sont plus particulierement choisis parmi des polymeres 
(homo-, co- ou ter-polymeres par exemple acrylamide, acrylamide/acrylate de sodium, 
polystyrene sulfonate, etc.), les polymeres cationiques, la polyvinylpyrrolidone, I'acetate 
de polyvinyle.etc. 

20 II est de meme possible d'utiliser des agents colorants ; des agents astringents, 

utilisables dans les deodorants et qui sont plus particulierement des sels d'aluminium, 
de zirconium ; des agents antibacteriens ; des agents antMnflammatoires, des agents 
anesthgsiants, des filtres solaires, etc. 

On peut aussi citer les a- et [}- hydroxyacides, comme les acides citrique, lactique, 

25 glycolique, salicylique ; les acides dicarboxyliques de preference insatures et 
comprenant 9 a 16 atomes de carbone comme Tacide azelaique ; la vitamine C et ses 
derives, notamment les derives glycosyles et phosphates ; les biocides notamment 
cationiques (notamment Glokill PQ, Rhodaquat RP50, commercialisms par Rhodia 
Chimie). 

30 Dans le domaine de Talimentaire, on peut citer par exemple les sels divalents de 

calcium (les phosphates, les chlorures, etc.) utilises comme agent reticulant de 
polymeres texturant comme les alginates, les carraghenannes ; le bicarbonate de 
sodium, entre autres. 

Dans le domaine des matferes actives phytosanitaires, on peut utiliser des 
35 pesticides hydrophiles ou des elements nutritifs hydrophiles favorisant la croissance et 
le d6veloppement des plantes.. 

Pour ce qui a trait au domaine de Texplbitation ou la construction de puits de 
gisement de p§trole ou de gaz, la prSsente invention peut §tre mise en oeuvre pour des 
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matures actives hydrophiles utilisables notamment lors des operations cimentation, 
completion, forage et stimulation des puits (par exemple la fracturation). A titre 
d'exemples de matieres actives utilisables dans ce domaine, on peut mentionner des 
catalyseurs de reticulation de compositions cimentaires, comme par exemple les sels de 
5 lithium, comme le chlorure, I'acetate. On peut de meme citer des composes 
susceptibles, entre autres, de degrader les polysaccharides, comme par exemple les 
acides carboxyliques (notamment I'acide citrique), des enzymes (notamment les 
cellulases), des oxydants. 

Dans le domaine des silicones, on peut citer par exemple les sels de calcium, la 
10 potasse utilises comme agent rdticulant 

Dans le domaine de la fabrication du papier, on peut citer notamment le chlorure 
de calcium, I'acide chlorhydrique. 

La-quantite de matiere active hydrophile est plus particulierement comprise entre 

0,1 et 50 % en poids par rapport a la phase aqueuse (que celle-ci soit interne et/ou 
15 externe), de preference comprise entre 0,1 et 20 % en poids par rapport a la phase 
aqueuse (interne et/ou externe). 

Dans le cas ou une phase aqueuse interne est presente, le rapport ponderal 
phase aqueuse interne / phase organique est plus particulierement compris entre 10/90 
et 90/10. De preference, ce rapport ponderal est compris entre 30/70 et 80/20. 
20 Toujours selon cette variante, c'est-a-dire celle selon laquelle la phase organique 

se presente sous la forme d'une emulsion inverse, I'emulsion inverse comprend en outre 
au moins un tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile & blocs, 
et/ou au moins. un tensioactif cationique. 

Selon une premiere variante, I'emulsion inverse comprend au moins un tensioactif 
25 non ionique ou au moins un polymere amphiphile & blocs, ou un melange d'entre eux. 

II est a noter que la regie de Bancroft peut etre appliquSe au tensioactif non 
ionique et au polymere amphiphile a blocs utilises (2 6me Congres Mondial de PEmulsion, 
1997, Bordeaux, France). En d'autres termes, la fraction soluble dans la phase continue 
est sup6rieure & la fraction soluble dans la phase dispersee. 
30 Ainsi, le tensioactif et le polymere sont de preference choisis parmi ceux qui 

v6rifient d la fois les deux conditions ci-dessous : 

- lorsqu'ils sont melanges avec la phase organique interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase a 25°C, se trouvent sous la 
forme d'une solution dans tout ou partie de la gamme de concentration indiquee. 
35 - lorsqu'ils sont melanges avec la phase aqueuse interne, a une concentration 
comprise entre 0,1 et 10 % en poids de ladite phase et a 25°C, se trouvent sous 
la forme d f une dispersion dans tout ou partie de la gamme de concentration 
indiquee. 
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Plus particulierement, le tensioactif non ionique est choisi parmi les composes 
presentant une valeur de HLB (balance hydrophile/lipophile) inferieure ou egale a 8. 

A titre d'exemples de tensioactifs susceptibles d'entrer dans la composition de 
I'emulsion inverse, on peut citer les tensioactifs, seuls ou en melange, choisis parmi : 
5 - les a\cools gras alcoxyles 

- les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan eventuellement alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylees 

10 - les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

te nombre de motifs alcoxyles (ethoxyles, propoxyles, butoxyles) est tel que la valeur de 
HLB soit inferieure ou egale a 8. 
15 Les alcools gras alcoxyles comprennent generalement de 6 a 22 atomes de 

carbone, les motifs alcoxyles etant exclus de ces nombres. 

Les triglycerides alcoxyles peuvent etre des triglycerides d'origine vegetale ou 
animate. 

Les esters de sorbitan eventuellement alcoxyles sont des esters du sorbitol 
20 cyclises d'acide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme I'acide 
laurique, I'acide stearique ou I'acide oleique. 

Les amines grasses alcoxylees ont generalement de 10 a 22 atomes de carbone, 
les motifs alcoxyles etant exclus de ces nombres. 

Les alkylphenols alcoxyles ont generalement un ou deux groupes alkyles, lineaires 
25 ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone. A titre d'exemple on peut citer notamment 
les groupes octyle, nonyle ou dodecyle. 

Quant au polymere amphiphile a blocs, celui-ci comprend au moins deux blocs. 

Ces polymeres amphiphiles, verifiant la regie de Bancroft et les deux conditions 
enoncees auparavant, comprennent plus particulierement au moins un bloc hydrophobe 
30 et au moins un bloc hydrophile neutre, anionique ou cationique. 

Au cas ou le polymere amphiphile comprend au moins trois blocs, et plus 
particulierement trois blocs, le polymere est de preference lineaire: En outre, les blocs 
hydrophobes se trouvent plus particulierement aux extremites. 

Au cas ou les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces demiers sont de 
35 preference sous la forme de polymeres greffes ou peignes. 

Dans ce qui suit, meme si cela constitue un abus de langage, le terme polymere 
amphiphile a blocs sera utilise indifferemment pour les polymeres lineaires a blocs et les 
polymeres greffes ou peignes. 
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Lesdits polymeres amphiphiles peuvent de maniere avantageuse, etre obtenus 
par polymerisation radicalaire dite vivante ou controlee. A titre d'exemples non limitatifs 
de precedes de polymerisation dite vivante ou contr6l6e, on peut notamment se referer 
aux demandes WO 98/58974 (xanthate), WO 97/01478 (dithioesters), WO 99/03894 
5 (nitroxydes) ; WO 99/31 144 (dithiocarbamates). 

Les polymeres amphiphiles peuvent aussi etre obtenus par polymerisation 
cationique, anionique. 

lis peuvent de meme etre prepares en mettant en jeu des .polymerisations par 
ouverture de cycle (notamment anionique ou cationique), ou par modification chimique 
10 du polymere. 

Les polymeres greffes ou peignes peuvent encore §tre obtenus par des methodes 
dites de greffage direct et copolymerisation. 

Le greffage-direct-consiste 3 polymeriser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionn6 pour former le squelette du produit 

15 final. Si le couple monomere/squelette ainsi que les conditions operatoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
croissance et le squelette. Cette reaction genera un radical sur le squelette et c'est a 
partir de ce radical que croft le greffon. Le radical primaire issu de I'amorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

20 Pour ce qui a trait a la copolymerisation, elle met en ceuvre dans un premier 

temps le greffage a I'extremite du futur segment pendant, d'une fonction polymerisable 
par voie radicalaire. Ce greffage peut etre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polymerise 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit "peigne". 

25 Parmi les monomeres hydrophobes a partir desquels le ou les blocs hydrophobes 

du polymere amphiphile peuvent etre prepares, on peut citer notamment : 

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, lineaires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, comprenant au moins une insaturation ethyienique, 

- les esters decides carboxyliques satur6s comprenant 8 a 30 atomes de carbone, 
30 eventuellement porteurs d'un groupement hydroxyle ; 

- les nitriles ap-ethyieniquement insatures, les ethers vinyliques, les esters vinyliques, 
les monomeres vinylaromatiques, les halogenures de vinyle ou de vinylidene, 

- les monomeres hydrocarbones, lineaires ou ramifies, aromatiques ou non, 
comprenant au moins une insaturation ethyienique, 

35 - les monomeres de type siloxane cyclique ou non, les chlorosilanes ; 

- I'oxyde de propylene, I'oxyde de butylene ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 
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A titre d'exemples particuliers de monom£res hydrophobes susceptibles d'entrer 
dans la preparation du ou des blocs hydrophobes du polymere amphiphile a blocs, on 
peutciter: 

- les esters d'acide (meth)acrylique avec un alcool comprenant 1 e 12 atomes de 
5 carbone comme le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate d'ethyle, le 

(meth)acrylate de propyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (m6th)acrylate de t- 
butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, Pacrylate de 2-ethylhexyl ; 

- Pacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, le methyl vinyiether J'ethyl vinyiether ; 

10 - les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 & 12 atomes de 
carbone, comme en particulier Pacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- le styrene, Pa-methylstyrene, le vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene ; 
seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

Les monomeres preferes sont les esters de Tacide acryliques avec les alcools 
15 Iin6aires ou ramifies en C1-C4 tels que I'acrylate de rn&hyle, d^thyle, de propyle et de 
butyle, les esters vinyliques comme Pacetate de vinyle , le styrene, Ta-methylstyrene. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles non ioniques a partir desquels les 
polymeres amphiphiles a blocs peuvent etre obtenus, on peut mentionner, sans 
intention de sty limiter, Poxyde d^thylene, les amides des acides mono- ou.poly- 
20 carboxyliqueSj lineaires, ramifies, cycliques ou aromatiques, comprenant au moins une 
insaturation ethyI6nique ou derives, comme le (meth)acrylamide, le N-methylol 
(meth)acrylamide ; les esters hydrophiles d§rivant de Pacide (meth)acrylique comme par 
exemple le (meth)acrylate de 2-hydroxyethyle ; les esters vinyliques permettant d'obtenir 
des blocs alcool polyvinylique apres hydrolyse, comme Pacetate de vinyle, le Versatate® 
25 de vinyle, le propionate de vinyle, seuls, en combinaison, ainsi que les 
macromonomeres derivant de tels monomeres. II est rappele que le terme 
macromonomere designe une maaomolecule portant une ou plusieurs fonctions 
polym6risables. 

Toutefois les monomeres hydrophiles preferes sont Pacrylamide et le 
30 methacrylamide, seuls ou en melange, ou sous la forme de macromonomeres. 

En ce qui concerne les monomeres hydrophiles anioniques a partir desquels les 
polymeres amphiphiles a blocs peuvent etre obtenus, on peut mentionner, par exemple 
les monomeres comprenant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, 
phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, ou les sels correspondants. 
35 II est pr§cis6 que dans les conditions de pH d'utilisation du polymere amphiphile a 

blocs, les fonctions du ou des blocs anioniques du polymere se trouvent sous une forme 
au moins partiellement ionisee (dissociee). Plus particulierement, au moins 10% en 
mole des fonctions du ou des blocs sont sous forme ionis6e. La determination de cette 
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valeur ne pose pas de probleme a Phomme de Tart ; el!e est notamment fonction du pKa 
des fonctions ionisables des motifs du polymere et du nombre de ces fonctions (soit du 
nombre de moles de monomere portant des fonctions ionisables mis en oeuvre lors de 
la preparation du polymSre). 
5 Plus particulierement, les monomeres sont choisis parmi : 

- les acides mono- ou poly- carboxyliques Iin6aires, ramifies, cycliques ou 
aromatiques, les derives N-substitu6s de tels acides ; les monoesters d'acides 
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation ethylenique ; 

- les acides vinyl carboxyliques lin§aires, ramifies, cycliques ou aromatiques ; 
10 - les aminoacides comprenant une ou plusieurs insaturations ethyleniques ; 

seuls ou en melanges, leurs pricurseurs, leurs derives sulfoniques ou phosphoniques, 
ainsi que les macromonom6res d6rivant de tels monomeres ; les monomeres ou 

macromonomeres-pouvant etre-sous-la-forme de sels. — 

A titre d'exemples de monomeres anioniques, on peut citer sans intention de s ! y 
15 limiter : 

- Pacide acrylique, Pacide methacrylique, Pacide fumarique, I'acide itaconique, Pacide 
citraconique, I'acide maleique, I'acide acrylamido glycolique, Pacide 2-propene 1- 
sulfonique, Pacide methallyl sulfonique, I'acide styrene sulfonique, I'acide a- 
acrylamido methylpropane sulfonique, le 2-sulfo6thyl6ne methacylate, Pacide 

20 sulfopropyl acrylique, I'acide bis-sulfopropyl acrylique, Pacide bis-sulfopropyl 
methacrylique, Pacide sulfatoethyl methacrylique, le monoester phosphate d'acide 
hydroxyethyl methacrylique, ainsi que les sels de m§tal alcalin, comme le sodium, le 
potassium, ou d'ammonium ; - • 

- Pacide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, Pacide vinyl phosphonique, 
25 Pacide vinylidene phosphorique, Pacide vinyl benzoTque, ainsi que les sels de metal 

alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ; 

- le N-m6thacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ; 

seuls ou en melanges, ainsi que les macromonomeres derivant de tels monomeres. 

On ne sortirait pas du cadre de la presente invention en mettant en oeuvre des 

30 monomeres precurseurs de ceux qui viennent d'etre cites. En d'autres termes, ces 
monomeres pr6sentent des motifs qui, une fois incorpor6s dans la chaine polymere, 
peuvent etre transform^, notamment par un traitement chimique tel que Phydrolyse, 
pour redonner les especes anioniques pr6cit6es. Par exempie, les monomeres 
totalement ou partiellement esterifi6s des monomeres precites peuvent etre mis en 

35 oeuvre pour etre, par la suite, hydrolysis totalement ou en partie. 

En tant que monomeres hydrophiles cationiques a partir desquels les polymdres 
amphiphiles S blocs peuvent etre obtenus, on peut citer notamment : 

- les (meth)acrylates d'aminoalkyle, les (meth)acrylamides d'aminoalkyle ; 
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- les monomeres comprenant au moins une fonctipn amine secondaire, tertiaire ou 
quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine, 
I'ethylene imine ; 

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ; 

5 seuls ou en melanges, ou les sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

Lesdits monomeres peuvent presenter un contre-ion choisi parmi les halog6nures 
comme par exemple le chlore, les sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates (par 
exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, les citrates, les 
10 formates, les acetates. 

A titre d'exemples de monomeres cationiques convenables figurent entre autres 
les monomeres suivants : . 

- — dimethyl-amino 6thyl- (meth)acrylate, dimethyl amino propyl (meth)acrylate le 
ditertiobutyl aminoethyl (meth)acrylate, le dimethyl amino methyl (m6th)acrylamide, 
15 le dimethyl amino propyl (meth)acrylamide ; 

- I'ethyldne imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ; 

- le chlorure de trimethylammonium ethyl (meth)acrylate, le methyl sulfate de 
trimethylammonium ethyl acrylate, le chlorure de benzyl dim6thylammonium §thyl 
(meth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl dimethyl ammonium 6thyl acrylate, le 

20 chlorure de trimethyl ammonium ethyl (meth)acrylamido, le chlorure de trimethyl 
ammonium de vinylbenzyle ; 

- le chlorure d^mmonium de diallyldim^thyl ; 

seuls ou en melanges, ou leurs sels correspondants, ainsi que les macromonomeres 
derivant de tels monomeres. 

25 De preference,, les polym&res amphiphiles a blocs prSsentent une masse molaire 

en poids inf6rieure ou egale a 100000 g/mol, plus particulierement comprise entre 1000 
et 50000 g/mol, de preference entre 1000 et 20000 g/mol. II est precise que les masses 
molaires en poids indiquees ci-dessus sont des masses molaires th6oriques, evalu6es 
en fonction des quantites respectives des monomeres introduces lors de la preparation 

30 desdits polymeres. 

De preference, on met en oeuvre un polymere amphiphile § bloc de type noh 
ionique. 

A titre d'exemple de polymere amphiphile a blocs convenant.a la mise en oeuvre 
de ('invention, on peut citer les polymeres triblocs polyhydroxyst6arate - polyethylene 
35 glycol - polyhydroxystearate (les produits de la gamme Arlacel de ICI en sont un 
exemple), les polymeres a blocs polydimethylsiloxane greff6 poly6ther polyalkyle 
(comme les produits de la marque Tegopren commercialise par Goldschmidt). 
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Selon une deuxieme variante, l'§mulsion inverse comprend au moins un 
tensioactif cationique. 

Dans le cas de cette variante, il est indique que le tensioactif cationique ne verifie 
pas la regie de Bancroft enoncee auparavant. En effet, le tensioactif cationique est 
5 soluble dans la phase dispersee et non dans la phase continue de I'emulsion inverse. 

Parmi les tensioactifs cationiques convenables, on peut notamment utiliser les 
amines grasses aliphatiques ou aromatiques, les amides gras aliphatiques, les derives 
d'ammonium quaternaire (Rhodaquat RP50 de Rhodia Chimie). 

Enfin, une troisidme variante de invention consiste a combiner les deux 
1 0 possibilites qui viennent d'etre d6taillees. 

Quelle que soit la variante retenue, la teneur totale en tensioactif non ionique, en 
poiymere amphiphile £ blocs et/ou en tensioactif cationique represente plus 
particulierement de 0,1 & 10 % en poids, de preference de 2 a 10% en poids par 
rapport d la phase aqueuse interne. 
15 Conformement a un mode de realisation particulierement avantageux, dans la cas 

ou la phase organique se trouve sous la forme d'une emulsion inverse, la phase 
aqueuse interne peut comprendre au moins un additif choisi parmi les sels tels que les 
halogenures de metaux alcalins ou alcalino-terreux (comme le chlorure de sodium, le 
chlorure de calcium), ou les sulfates de metaux alcalin ou alcalino-terreux (comme le 
20 sulfate de calcium), ou leurs melanges. La phase aqueuse interne peut aussi 
comprendre, en tant qu'additif, au moins un sucre, comme le glucose par exemple, ou 
encore au moins un polysaccharide, comme notamment le dextran, ou leurs melanges. 

La concentration en sel dans la phase aqueuse interne, lorsque ce dernier est 
present, est plus particulierement comprise entre 0,05 et 1 mol/l, de preference 0,1 a 
25 0,4 mol/l. 

La concentration en sucre et/ou polysaccharide est telle que la pression 
osmotique de la phase aqueuse interne comprenant ledit sucre et/ou polysaccharide, 
correspond a la pression osmotique d'une phase aqueuse interne comprenant 0,05 & 
1 mol/l de sel. 

30 Selon une caracteristique importante de I'invention, la phase aqueuse de 

I'emulsion comprend au moins un poiymere thermoepaississant. 

Les polymeres thermoepaississants possedent la particularite de donner des 
solutions aqueuses dont la viscosite augmente lorsque la temperature d§passe la 
temperature d'epaississement du poiymere thermoepaississant ; temperature au dela de 
35 laquelle la viscosite du milieu dans lequel est present ledit poiymere augmente. 

Plus particulierement, ces polymeres sont solubles dans Peau a temperature 
ambiante, et au-dela de la temperature d'epaississement, une partie du poiymere 
devient hydrophobe (partie thermosensible) : le poiymere forme ainsi un reseau 
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physique a Techelle microscopique, ce qui se traduit a Techelle macroscopique par une 
augmentation de la viscosite. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, les polymeres thermoepaississants 
utilises dans le procede selon Pinvention sont choisis parmi ceux presentant un saut de 
5 viscosite entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport log io (viscosite a 80°C) 7 
logio (viscosite a 25°C) est au moins 6gale a au moins 1 . 

Le rapport est mesure dans les conditions suivantes : . 

* Le polymere est tout d'abord mis en solution dans Peau (extrait sec de 4 %). 

* Le profil rheologique est ensuite mesure en mode ecoulement a contrainte 
10 impos6e, en effectuant un balayage de temperature entre 20°C et 80°C. La 

configuration utilis6e est la geometrie cone-plan 4cm/1degr§. La contrainte introduite 
dans le programme est choisie (en mode manuel) de telle sorte que le gradient a 25°C 
soit de 10 s" 1 . 

* La grandeur qui a ete retenue pour caracteriser le pouvoir thermo6paississant du 
15 polymere, soit le rapport logio (viscosite a 80°C) / logio (viscosite a 25°C), repr£sente le 

saut de viscosite, exprime en decades, de 25 a 80°C. Cette grandeur exprime en 
d'autres termes que la viscosite du milieu a 80°C est superieure de 10n fois la viscosite 
du milieu a 25°C ; avec n entier compris entre 0 et 5. 

Selon un mode de realisation pr6fere de I'invehtion, le polymdre 
20 thermoepaississant presente un saut de viscosite d f au moins une decade, de preference 
d'au moins deux decades. 

Outre cette caracteristique, les polymeres thermoepaississants sont choisis de 
telle sorte que la variation de viscosite est reversible. En d'autres termes, la viscosite 
diminue lorsque la temperature diminue. 
25 Parmi les polymeres thermoepaississants utilisables, on peut citer les 

polysaccharides modifies hydrophobes comme les carboxym6thyl celluloses, les methyl 
celluloses, les hydroxyethyl celluloses, les hydroxypropyl celluloses. 

Dans le cas de ce type de polymeres, il peut etre avantageux de les mettre eri 
oeuvre associ6s a au moins un tensioactif suppiementaire, choisi parmi les tensioactifs 
30 non ioniques ou encore anioniques. 

Conviennent aussi les polymeres synthetiques comme les polymeres a base de N- 
isppropyl acrylamide, les polymeres & base de N,N-dimethyl aminoethyl methacrylate. 

Selon un mode de realisation particulier de J'invention, les polymeres 
thermoepaississants mis en ceuvre possedent une structure pei^ne cbnstituee d'un 
35 segment squelette polym6rique sur lequel sont greffes au moins deux segments, 
lateraux polymeriques, identiques ou non, pour lequel soit le squelette polym6rique, soit 
les segments lateraux polymeriques, possedent une temperature critique inferieure de 
solubilite, LCST, comprise entre 25 et 80°C . 



WO 02/32560 PCT/FRO 1/03273 

17 

II est a noter que les termes segments couvrent aussi bien un enchainement 
lineaire que ramifie. 

Selon une premiere variante de I'invention, c'est le segment squelette polymerique 
qui possede une LCST comprise entre 25 et 80°C . 
5 Selon une seconde variante de Pinvention, qui est la pref6r6e, ce sont les 

segments lateraux polymeriques qui possedent une LCST comprise entre 25 et 80°G . 

Enfin, selon une autre variante de I'invention, on met en oeuvre plusieurs 
polymeres agences entre eux de maniere a former une structure reticulee daris laquelle 
leurs segments polymiriques poss6dant la LCST figurent les noeuds de reticulation et 
10 au moins une partie de leurs segments ne poss6dant pas de temperature critique 
inferieure de solubilite entre 25 et 80°C t etablissent des connexions entre lesdits 
noeuds. 

- - -Selon ces variantes, le-segment ne possedant pas la LCST requise, a savoir 
comprise entre 25 et 80°C, est pour sa part hydrosoluble au moins dans ce domairie de 
1 5 temperatures, de preference entre 10 et 100°C. 

En ce qui concerne le segment polymerique ne possedant pas de temperature 
critique LCST, il s'agit plus preferentiellement d*un polymere de type fethylenique- 
hydrosoluble. 

Ces polymeres hydrosolubles peuvent etre issus de la polymerisation de 
20 monomeres ethyleniques hydrosolubles. Ces monomeres peuvent etre en particulier de 
type vinylique, acrylique, styrenique, dienique ou encore de type ester vinylique. 

A titre d'exemple de monomeres vinyliques, on peut citer Tacide vinyl sulfonique, 
I'acide methallyl sulfonique ou leurs sels. 

A titre d'exemples de monomeres acryliques, on peut citer Tacide (meth)acrylique, 
25 les diacides tels que Pacide fumarique, Pacide itaconique, ou leurs sels, Panhydride 
maleique, Pacrylamide et ses derives tels que Pacide aery la mido methyl propane 
sulfonique ou leurs sels. 

A titre d^xemples de monomeres styreniques, on peut citer Pacide styrene- 
sulfonique, Pacide vinyl benzoTque ou leurs sels. 
30 Aux monomeres hydrosolubles evoques ci-dessus, on peut egalement associer ou 

leur substituer des monomeres hydrophobes dont les motifs, une fois incorpor6s dans la 
chame polymere, peuvent etre transformes, ndtamment par un traiterrient chimique tel 
que Phydrolyse, en motifs hydrosolubles. II s*agit par exemple de (meth)acrylate de 
methyle, de (meth)acrylate de terbutyle, de (m6th)acrylate de giycidyle et d'acetate de 
35 vinyle. 

Enfin, des monomeres organosolubles quelconques peuvent egalement etre 
utilises et incorpores dans la chaine polymere sous forme de motifs hydrophobes. 
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. Presents en faibles quantites, dans le segment polymerique, ils permettent de controler 
la solubility dans I'eau du polymere cx)rrespondant. 

Bien entendu, les differents monomeres sont s§lectionn6s de maniere a ce que le 
segment polymerique correspondant prSsente une solubility en milieu aqueux conforme 
5 a I'invention. Cet ajustement des quantites relatives en monomeres correspondants 
releve des competences de I'homme de Tart. 

Sont notamment preferes selon I'invention , les monomeres comme les acides 
acrylique ou methacrylique, les acrylamides et leurs derives, les acides fumarique et 
mal6Tque et les monomeres sulfon6s tels que I'acide 2-acrylamide-m6thyl-propane 
10 sulfonique et ses sels alcalins et le vinylsulfonate. 

Plus preferentiellement, ce type de segment polymerique possede un poids 
moleculaire au moins superieur a 1000 g/mol, et de preference au moins superieur a 
20000 g/mol (mesure par GPC aqueuse, etalon : POE). 

D'une maniere avantageuse, ces segments polymeriques sont issus de la 
15 polymerisation de I'acide acrylique et/ou I'acide 2-acrylamide-methyl-propane 
sulfonique. 

En ce qui concerne les segments polym6riques poss£dant une LCST comprise 
entre 25 et 80°C f ils derivent de polymeres polyoxyalkylenes. 

Selon un mode prefere de I'invention, le ou les differents motifs oxyalkylene 
20 presents dans le polymere polyoxyalkylene possedent au plus 6 atomes de carbone. 

D'une maniere preferentielle, les segments pr6sentant une LCST sont constitues 
de motifs oxyethylene (OE) et/ou de motifs oxypropylene (OP). 

Les motifs OE et OP peuvent etre agences dans le segment thermosensible 
polymerique sous forme statistique, bloc ou sequencee. Le segment thermosensible 
25 polymerique peut par exemple presenter une structure etoilee. II s'avere possible 
d'ajuster la temperature critique de solubilite travers notamment la longueur et la 
composition de ces segments polymeriques. De preference, les segments presentant 
une temperature critique conforme a I'invention sont constitues d'au moins 5 motifs 
oxyalkylene. 

30 Plus preferentiellement, il s'agit de macromonomeres correspondants. 

Au sens de la presente invention, un macromonomere designe une 
macromolecule portant une ou plusieurs fonctions ethyleniques polymerisables par voie 
radicalaire. 

Le greffage des segments polymeriques lateraux sur un segment polymerique 
35 squelette peut etre effectue selon des techniques classiques et familieres a I'homme de 
I'art (European Polymer Journal 4, 343 (1968) par exemple). 

Parmi ces techniques classiques, on peut notamment citer celles dites de greffage 
direct et copo!ym6risation. 
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Le greffage direct consiste a polymeriser le(s) monomere(s) choisi(s) par voie 
radicalaire, en presence du polymere selectionn£ pour former le squelette du produit 
final. Si le couple monomere/squelette ainsi que les conditions op§ratoires, sont 
judicieusement choisis, alors il peut y avoir reaction de transfert entre le macroradical en 
5 croissance et le squelette. Cette reaction genere un radical sur le squelette et c'est a 
partir de ce radical que croit le greffon. Le radical primaire issu de I'amorceur peut 
egalement contribuer aux reactions de transfert. 

Pour sa part, la copolymerisation met en ceuvre dans un premier temps le greffage 
d Pextremife du segment thermosensible d*une fonction polym£risable par voie 

10 radicalaire. Ce greffage peut §tre realise par des methodes usuelles de chimie 
organique. Puis, dans un second temps, le macromonomere ainsi obtenu est polym6ris6 
avec le monomere choisi pour former le squelette et on obtient un polymere dit ''peigne". 
II est evident pour I'homme-de-l'art que-lorsqu , on-polym6rise un macromonomere et un 
monomere choisis de telle sorte que ces deux. esp6ces s'associent fortement par 

15 liaisons hydrogene, alors il y a simultan6ment greffage direct sur le segment 
polymerique du macromonomere et incorporation de ce macromonomere dans la 
chame polymere par simple polymerisation de son extremite polymerisable. Dans ce 
cas, la structure obtenue est sensiblement plus branchee ou meme reticulee que dans 
les deux cas precedents. 

20. De preference, le polymere comprend 0,1% a 50 % molaire et de preference 0,1 a 

5,0 % molaire de segments polymeriques possedant une LCST comprise entre 25 et 
80°C. 

Conviennent tout particulierement — a Tinvention, les polymeres 
thermoepaississants comprenant au moins : 
25 - polymere prepare a partir de tri-blocs POE-POP-.POE et decide acrylique 
(pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7 %), de preference par greffage direct, 

- polymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide 
acrylique (% molaires respectifs : 1,6 %, 98,4 %), de preference par copolym§risation, 

- polymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide 
30 acrylique (% molaires respectifs : 3 %, 97 %), de preference par copolymerisation, et/ou 

- polymere pr6par§ a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide 
acrylique (% molaires respectifs : 2 %, 98 %), de preference par copolymerisation. 

Ces polymeres ont notamment §te decrits dans la demande de brevet franfais FR 
2 780 422. 

35 La teneur en polymere thermo6paississant dans la phase aqueuse est telle que la 

viscosite de Ja phase aqueuse soit de 0,2 a 5 fois celle de la phase organique, de 
preference, de 0,5 a 2 fois celle de la phase organique a la temperature de preparation 
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de Temulsion ; celle-ci etant sup§rieure ou egale a la temperature d'epaississement du 
polymere thermoepaississant. 

A titre indicatif ,la teneur en polymere thermoepaississant est plus particulierement 
comprise entre 0,5 et 5 % en poids par rapport a la phase aqueuse. De preference, la 
5 teneur en polymere thermoepaississant est comprise entre 1 et 3 % en poids par 
rapport a la phase aqueuse. 

La phase aqueuse comprend en outre, de maniere avantageuse : 

- au moins un tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile non 
ionique 6ventuellement associe(s) a au moins un tensioactif anionique et/ou au 

10 moins un polymere amphiphile anionique ; la teneur totale en tensioactif(s) / 
polymere(s) amphiphile(s) non ioniques et anioniques est comprise entre 0,5 et 
10% en poids, de preference entre 1 et 5 % en poids, par rapport & la phase 
organique ou a I'emulsion inverse si elle est presente ; la quantite en tensioactif 
et/ou polymere amphiphile anioniques represente 0,5 a 5 % en poids, de preference 

15 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids de tensioactif / polymere amphiphile non 
ioniques ; ou 

- au moins un polymere amphiphile anionique eventuellement associe a au moins un 
tensioactif anionique ; la teneur totale en polymere amphiphile / tensioactif 
anioniques est comprise entre 0,5 et 10 % en poids, de preference entre 1 et 5 % en 

20 poids, par rapport a la phase organique ou a I'emulsion inverse si elle est presente. 

En ce qui concerne les tensioactifs non ioniques, on met en ceuvre de preference 
des tensioactifs non ioniques polyalcoxyles. 

De maniere avantageuse, ledit tensioactif non ionique est choisi parmi les 
tensioactifs suivants, seuls ou en melange : 
25 - les alcools gras alcoxyles 

- les triglycerides alcoxyles 

- les acides gras alcoxyles 

- les esters de sorbitan alcoxyles 

- les amines grasses alcoxylees 

30 - les di(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols alcoxyles 

- les alkyls phenols alcoxyles 

le nombre de motifs alcoxyles, plus particulierement ethoxyies et/ou propoxyles, est tel 
que la valeur de HLB soit superieure ou egale a 10. 
35 Pour ce qui a trait au polymere amphiphile non ionique polyalcoxyie, ce dernier 

verifie la regie de Bancroft et ses deux conditions enoncees auparavant, et comprend 
iau moins deux blocs, Tun d f eux etant hydrophile, Tautre hydrophobe ; Pun au moins des 
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blocs comprenant des motifs polyalcoxyles, plus particulierement polyethoxyles et/ou 
polypropoxyles. 

Ce qui a ete indique auparavant dans le cadre de la description des monomeres 
hydrophiles non ioniques et des monomeres hydrophobes utihsables pour la preparation 
5 des polymeres amphiphiles a blocs entrant dans la composition de I'emulsion inverse, 
reste valable et ne sera pas repris ici. 

A titre purement indicatif, lesdits polymeres sont obtenus en mettant en jeu des 
polymerisations par ouverture de cycle, notamment anionique. 

Plus particulierement lesdits polymeres amphiphiles polyalcoxyles non ioniques 
10 sont choisis parmi les polymeres dont la masse molaire en poids est inferieure ou egale 
a 100000 g/mol (mesuree par GPC, etalon polyethylene glycol), de preference comprise 
entre 1000 et 50000 g/mol, de preference comprise entre 1000 et 20000 g/mol. 
— - — A. Jitre d'exemples. de_polymeres.de ce type,- on-peut-citer entre autres les 
polymeres triblocs polyethylene glycol / polypropylene glycol / polyethylene glycol. De 
15 tels polymeres sont bien connus et sont notamment commercialises sous les : marques 
Pluronic (commercialise par BASF), Arlatone (commercialise par ICI). 

Seion un autre mode de realisation, le polymere amphiphile non ionique est un 
polymere amphiphile a blocs, obtenu par polymerisation d'au moins. un monomere 
hydrophile non ionique et d'au moins un monomere hydrophobe, la proportion et la 
20 nature desdits monomeres etant telles que le polymere resultant verifie les conditions 
enoncees auparavant (regie de Bancroft - deux conditions). 

Ces polymeres amphiphiles comprennent de plus au moins un bloc hydrophobe et 
au moins un bloc hydrophile neutre (non ionique). 

Au cas oil ledit polymere comprend au moins trois blocsj et plus particulierement 
25 trois blocs, le polymere est avantageusement lineaire. En outre, les blocs hydrophiles se 
trouvent plus particulierement aux extremes. 

Au cas oil les polymeres comprennent plus de trois blocs, ces derniers sont de 
preference sous la forme de polymeres greffes ou peignes. 

Les listes des monomeres hydrophiles non ioniqueSi des monomeres 
30 hydrophobes non ioniques, de meme que les diverses methodes de preparation, citees 
dans le cadre de la description des polymeres amphiphiles a blocs, peuvent §tre reprise 
dans le cas des polymeres selon cette variante. 

Toutefois les monomeres hydrophiles preferes sont I'acrylamide et le 
methacrylamide, seuls ou en melange, ou sous la forme de macromonomeres ; les 
35 monomeres preferes sont les esters de I'acide acryliques avec les' alcools lineaires ou 
ramifies en tels que I'acrylate de methyle, d'ethyle, de propyle et de butyle, les 
esters vinyliques comme racetate de vinyle, le styrene, l*a-methylstyrene. 
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Parmi les tensioactifs anioniques convenables, on peut citer entre aiitres, seuls ou 
en melanges : 

- les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(S0 3 M)-COOR', ou R 
represente un radical alkyle en de preference en C 10 -C 16 , R r un radical alkyle 

5 en CrC 6 , de preference en CrC 3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), 
ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, 
tetramethylammonium, dim6thylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 
(mono6thanolamine, diethanolamine, iriethanolamine ...). On peut citer tout 
particulterement les methyl ester sulfonates dont le radical R est en C14-C16 ! les 
10 alkylbenzenesulfonates, plus particulierement en C9-C20, les alkylsulfonates 
primaires ou secondaires, notamment en C8-C22, les alkylglycerol sulfonates, les 
acides polycarboxyliques sulfones, comme par exemple ceux decrits dans 
- GB 1082179, les sulfonates deparaffine; 

- les alkylsulfates par exemple de formule ROS0 3 M, 0C1 R represente un radical alkyle 
15 ou hydroxyalkyle en C 10 -C 2 4, de preference en C 12 -C2o ; M representant un atome 

d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, ainsi que ieurs derives 
polyalcoxyles (6thoxyl§s (OE), propoxyles (OP), ou Ieurs combinaisons), comme par 
exemple le dodecylsulfate de sodium ; 

- les alkylethersulfates par exemple de formule RO(CH2CH 2 0)nS0 3 M ou R represente 
20 un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C10-C24, de preference en C 12 -C 2 o ; M 

representant un atome d'hydrog^ne ou un cation de m§me definition que ci-dessus, 
n variant g6n6ralement de 1 a 4, ainsi que Ieurs derives polyalcoxyles (ethoxyles 
(OE), propoxyles (OP), ou Ieurs combinaisons), comme par exemple le 
laurylethersulfate avec n = 2. 
25 les alkylamides sulfates, par exemple de formule RCONHR'OSOsM 0C1 R represente 
un radical alkyle en C2-C22. de preference en C6^C2o, R' un radical alkyle eh 02-^, M 
representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, 
ainsi que Ieurs derives polyalcoxyles (ethoxyles (OE), propoxyles (OP), ou Ieurs 
combinaisons) ; 

30 - les sels d'acides gras satures ou insatures, par exemple comme ceux en C e -C 2 4, de 
preference en C 14 -C2o, les N-acyl N-alkyltaurates, les alkylisethionates, les 
alkylsuccinamates et alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de 
sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les polyethoxycarboxylates ; ei 

- les phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkylether et/ou d'alkylaryiether. 

35 Parmi les polymeres anioniques susceptibles d'etre employes, on peut citer tout 

particulierement les polymeres a blocs, de preference diblocs ou triblocs, obtenus par 
polymerisation d f au moins un monomere hydrophile anionique, evehtuellemerit d'au 
moins un monomere hydrophile non ionique, et d'au moins un monomere hydrophobe. 
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La encore, le choix des monomeres et leurs proportions respectives sont telles 
que le polym£re resultant v6rifie les deux conditions pr6c6demment 6nonc6es (regie de 
Bancroft). 

Les monomeres hydrophiles non ioniques, anioniques,. les monomeres . 
5 hydrophobes ainsi que les modes de synthese cites dans le cadre de la description des 
polymeres amphiphiles entrant dans la composition d'emulsions pour lesquelles la 
phase continue est une phase huile, peuvent etre mis en ceuvre pour Pobtention des 
polymdres selon cette variante. On pourra done s'y r6f§rer. 

Selon un mode de realisation particulier, et toujours dans le cas de la variante 
10 selon laquelle la phase organique se prSsente sous la forme d'une emulsion inverse, il 
peut etre avantageux d'ajouter dans la phase aqueuse au moins un additif choisi parmi 
les sels tels que les halogenures de metaux alcalins, ou alcalino-terreux (comme le 
chlorure de sodiumHe chlorure-de-calcium)rau moins un sulfate de metal alcalin ou 
alcalino-terreux (comme le sulfate de calcium), au moins un sucre (glucose par 
15 exemple), ou encore au moins un polysaccharide (notamment le dextran) ou leurs 
melanges. 

L'ajout de ce type d'additif permet d'equilibrer, si necessaire, les pressions 
osmotiques de la phase aqueuse de I'emulsion et de la phase aqueuse interne (de 
Temulsion inverse) ; les concentrations en sel, en sucre et/ou en polysaccharide sont 
20 fix6es dans ce sens. 

De plus, selon Tapplication a laquelle est destinee Temulsion selon Tinvention, ou 
selon la nature de la ou des matieres actives employees, il peut etre souhaitable 
d'ajuster le pH de la phase aqueuse externe par ajout de base (soude, potasse) ou 
decide (chlorhydrique). 

25 Selon une variante avantageuse de la pr6sente invention, la phase aqueuse de 

l'6mulsion peut comprendre au moins un polym§re 6paississant. Ce polym§re a pour 
effet d f 6viter le cremage et/ou la sedimentation de l^mulsion finale. 

A titre d'illustration, on peut utiliser des polymeres epaississants extraits de 
v6g6taux et eventuellement modifies, tels que les carraghenannes, les alginates, les 
30 carboxymethyl celluloses, les methylcelluloses, les hydroxypropyl celluloses, les 
hydroxyethyl celluloses. 

On peut de meme employer des polymeres . Gpaississants du type, des 
polysaccharides d'origine animate, vegetate, bacterienne, on peut citer £ titre d'exemple 
non limitatif, la gomme xanthane, le guar et derives (tels que Thydroxypropyl guar par 
35 exemple), les polydextroses, ou leurs combinaisons. 

Lorsqu'il est present, la teneur en polymere 6paississant est plus particulierement 
comprise entre 0,1 et 2 % en poids par rapport a la phase aqueuse, de preference entre 
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0,1 et 0,5 % en poids par rapport 3 la phase aqueuse. Pr6cisons que dans cette gamme 
de concentration, le polymere epaississant est soluble dans la phase aqueuse. 

Le rapport ponderal phase organique / phase aqueuse, ou le rapport ponderal de 
Fensemble phase aqueuse interne et phase organique / phase aqueuse est 
5 habituellement compris entre 10/90 et 90/10, de preference compris entre 30/70 et 
80/20. 

Le proced6 de preparation de Pemulsion consiste plus particulierement a meianger 
sous agitation : 

+ la phase organique, comprenant : 
10 - eventuellement au moins une matiere active hydrophobe, 

- eventuellement la phase aqueuse interne dispersee comprenant eventuellement au 
moins une matiere active hydrophile et eventuellement au moins un additif ; 

-rensemble phase aqueuse interne et phase organique comprenant au moins un 
tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile a blocs, et/ou au 
15 moins un tensioactif cationique ; et 
+ la phase aqueuse comprenant : 

- Eventuellement au moins une matiere active hydrophile, 

- au moins un tensioactif non ionique polyalcoxyie et/ou au moins un polymere 
amphiphile non ionique et/ou au moins tensioactif anionique et/ou au moins un 

20 polymere amphiphile anionique, 

- au moins un polymere thermoepaississant, 

- eventuellement au moins un additif et Eventuellement au moins un polymere 
epaississant; 

+ la temperature de preparation de Pemulsion etant superieure ou egale a la 
25 temperature d'Epaississement du polymere thermoepaississant. 

II est de meme precise que la temperature de preparation de remulsion est de 
preference superieure ou egale a la temperature de fusion de la phase organique. 

De maniere avantageuse, Pappareillage mis en ceuvre pour Fagitation est tout a* 
fait classique dans le domaine. Ainsi, on peut utiliser une pale cadre. 
30 II est a noter que I'agitation est plutot lente, de Pordre de 300 a 700 tours/minute. 

Dans le cas ou la phase organique est constitu6e par une emulsion inverse, le 
precede consiste a preparer tout d'abord Pemulsion inverse puis a melanger cette 
derniere avec la phase aqueuse. 

Les preparations d'une emulsion simple directe (huile dans eau) ou d'une 
35 emulsion multiple peuvent etre realisees, elles aussi, selon toute methode connue. 

Ainsi, a titre d^exemple de preparation d'une simple directe, on prepare d'urie part, 
un premier melange comprenant le compose constituant la phase organique interne et 
eventuellement la matiere active hydrophobe. 
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D'autre part, on prepare un deuxieme melange comprenant Peau, le tensioactif 
et/ou le polymere amphiphile non ioniques et/ou anioniques, le polymere 
thermoepaississant, eventuellement la matiere active et/ou Padditif (sel, sucre et/ou 
polysaccharide) et/ou le polymere epaississant, Selon un mode de realisation particulier 
5 de preparation d'emulsion simple directe, la phase aqueuse ne comprend pas d'additif ni 
de polymere epaississant. 

La preparation de la phase aqueuse consiste de preference a meianger tout 
d'abord I'eau et la matiere active si elle est utilisee, puis le tensioactif et/ou le polymere 
amphiphile, sous agitation. Puis on ajoute le polymere thermoepaississant, 
10 Cette operation a lieu en general & une temperature comprise entre 25 et 80°C f de 

preference comprise entre 40 et 70°C. II n'est pas necessaire que la temperature lors du 
melange des divers composes de la phase aqueuse soit superieure ou 6gale egale a la 
temperature d'epaississement du-polymfere thermoepaississant. 

Uemulsion est ensuite obtenue en ajoutant la phase organique d la phase 
15 aqueuse, sous agitation. II est precise a nouveau que selon une caracteristique de 
Tinvention, cette operation a lieu a une temperature superieure ou egale a la 
temperature d'epaississement du polymere thermoepaississant, de maniere a limiter la 
difference de viscosite entre les deux phases de Pemulsion. 

Plus particulierement, cette operation est realisee a une temperature d'au moins 
20 25°C, plus particulierement comprise entre 25 et 80°C, de preference entre 40 et 70°C. 

II est possible de mettre en oeuvre une etape d'affinage de Pemulsion directe. 

La dur6e de Pagitation peut etre determinee sans difficulte par Phomme de Part et 
depend du type d'appareillage mis en oeuvre. Elle est de preference suffisante pour 
obtenir une taille moyenne de gouttelettes (dso) comprise dans les gammes indiquees 
25 auparavant. 

Dans le cas d'une emulsion multiple, un exemple de preparation consiste a 
preparer un premier melange constituant la phase aqueuse interne, comprenant Peau, 
eventuellement la matiere active hydrophile, le tensioactif cationique s'il est present, et 
eventuellement Padditif (sel, sucre et/ou polysaccharide). Un deuxieme melange est 
30 aussi prepare, comprenant le compose constituant la phase organique interne, 
eventuellement la matiere active hydrophobe et le tensioactif et/ou le polymere 
amphiphile a blocs non ioniques, s'ils sont presents. 

On ajoute ensuite le premier melange au second, sous agitation. 

La preparation de Pemulsion inverse est en g§n§ral realis6e a une temperature 
35 superieure a la temperature de fusion du compose constituant la phase organique 
interne. Plus particulierement, la temperature de preparation de Pemulsion inverse est 
comprise entre 20 et 80°C. De maniere avantageuse, la temperature de preparation de 
Pemulsion inverse est voisine de la temperature de preparation de Pemulsion multiple. 
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II est possible de mettre en oeuvre une etape d'affinage de remulsion inverse. 

La duree de I'agitation peut etre determin6e sans dlfficulte par I'homme de I'art et 
depend du type d'appareillage mis en ceuvre. Elle est de preference suffisante pour 
obtenir une taille moyenne de gouttelettes (dso) comprise dans les gammes indiquees 
5 auparavant. 

On prepare ensuite la phase aqueuse exteme de remulsion; Ceci peut notamment 
etre realise en melangeant le tensioactif et/ou le polymere amphiphile non ioriiques 
et/ou anioniques, le polymere thermoepaississant, eventuellement la matiere active 
et/ou I'additif et/ou le polymere 6paississant et I'eau. De preference, on melange tout 
10 d'abord I'eau et la matiere active, I'additif sMIs sont presents, le tensioactif et/ou le 
polymere amphiphile, sous agitation. Puis on ajoute le polymere thermoepaississant, et 
le cas echeant, le polymere epaississant. Precisons que selon un mode de realisation 
tout a fait avantageux, le polymere epaississant s'il est employe, n'est ajbute qu'une fois 
remulsion multiple obtenue. Dans- ce cas, il est utilise sous la forme d'une solution 
15 aqueuse. La teneur en eau etant telle que les gammes de~ concentration de r6mulsion 
multiple sont v6rifi6es. 

Cette operation a en general lieu a une temperature comprise entre 25 et 80°C, de 
preference comprise entre 40 et 70°C. II n'est pas n6cessaire que la temperature lors du 
melange des divers composes de la phase aqueuse externe soit superieure ou egale a 
20 la temperature d'epaississement du polymere thermoepaississant. 

On precede ensuite a la preparation de Timulsion multiple proprement dite eh 
ajoutant l'6mulsion inverse a la phase aqueuse qui ont ete preparees auparavant. 

Cette operation a lieu a une temperature superieure ou egale a la temperature 
d'epaississement du polymSre thermoepaississant. . 
25 Cette operation a done lieu de preference a une temperature d f au moins 25°C, 

plus particulierement comprise entre 25 et 80°C, de preference entre 40 et 70°C. 

Une fois remulsion multiple obtenue, on peut laisser refroidir Tensemble jusqu ? a 
une temperature inferieure a la temperature d'epaississement du polymere 
thermoepaississant. 

30 Les conditions d'agitation sont de preference du meme type que belles mises en 

oeuvre lors de la preparation de remulsion inverse. 

II est precise que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en 

melangeant plusieurs emulsions multiples, des Finstant que les phases aqueuses 

extemes des emulsions m6langees sont compatibles 
35 L f emulsion selon Tinvention peut etre utilisee element constitutif dans des 

formulations utilisables dans de nombreux domaines, tels que la cbsmetique, 

Talimentaire, le domaine des matieres actives phytosanitaires, celui Sexploitation bu la 
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construction de puits de gisement de petrole ou de gaz, celui des silicones, ou encore 
dans le domaine de la fabrication du papier, entre autres. 

Un exemple concret mais non limitatif de 1'invention va maintenant etre presente. 

5 

EXEMPLE 

1. Preparation du poly mere thermo§paississant 

1.1/ Svnthese du macromonomere thermosensible 
10 Le macromonomere est synth£tis§ en masse, sans catalyseur. de la fagon 

suivante : 

Dans un reacteur verre bi-cols de 500 ml muni d'un refrigerant a boules et d'un 
- -barreau aimant6rsont-introduits-^~temperature-ambiante TAntarox E400 (polymere 
tribloc OE/OP/OE, commercialism par Rhodia Chimie, 200 g) et Tanhydride maleique 
15 (6,74 g). 

La temperature est ensuite portee & 60°C (en environ 1 heure), sous agitation et 
balayage d'azote, puis a 140°C (en environ 7 heures) et est maintenu a cette 
temperature pendant 18 heures. 

Le macromonomere obtenu est ensuite solubilise dans de Teau et neutralise en 
20 ajoutant de la soude 5M. 

Son extrait sec est de 28,9 % (determine avec 1 g de solution de macromonomere 
s§che dans une etuve £ 105°C pendant 1 heure). Le pH est de 7. 

1 .21 Svnthese d'un polymere thermoepaississant 
25 Le polymere thermoepaississant est synthetise par voie radicalaire en solution 

aqueuse en utilisant de Pacide acrylique et le macromonomere obtenu ci-dessus. 
La polymerisation est realisee environ 45°C. 

Le couple red-ox utilise est le persulfate d'ammonium (oxydant) et Tacide 
ascorbique (reducteur). 
30 Les proportions des differents r6actifs sont les suivantes : 

- Ratio molaire acide acrylique / macromonomere : 987 2 

- Persulfate d'ammonium : 0,18% molaire par rapport a Tacide acrylique 

- Acide ascorbique : 0,09% molaire par rapport a Tacide acrylique 
La concentration massique en r6actifs est voisine de 16%. 

35 

Le precede est le suivant : 
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Dans un reacteur verr6 double enveloppe thermostats SVL (1,5 I), surmonte d'un 
refrigerant tubulaire, equipe d'une agitation m6canique (ancre), muni de plusieurs 
entrees et d'une arrivee d'azote, on introduit : 

A 25°C : le macromonomere en solution aqueuse (68,21 g) et I'eau (139,6 g) ; puis on 
5 augmente la temperature a 45°C. 

A 45°C : introduction du persulfate de sodium (0,0316 g) ; ce temps est note t° 

De t° a t°+5h : introduction continue decide acrylique (21,01 g) solubilise dans de 
I'eau (5,14 g) et partiellement neutralist par de la soude 5M (4,71 g) ; 
10 De t° a t°+8h : introduction continue de I'acide ascorbique (0,013 g) solubilis6 dans 

de I'eau (15 g). 

-Le r6acteur est ensuite-refroidh — 

15 Le polymtre obtenu presente les caracteristiques suivantes : 1 

Determination de I'extrait sec , par gravimetrie (conditions 1.1/) : 16,47 % 

Determination de la masse molaire movenne . par GPC aqueuse : 
Conditions : 

- Eau + 0.5M UNO3 + 0,06M NaN3 a 1 ml/min 

- 3 colonnes SHODEX SB 806 M 

- Detecteur: Refractometre differentiel 
Cette GPC est calibree avec des etalons de POE ; les masses molaires obtenues sont 
done des valeurs relatives. 

La masse molaire moyenne en masse est de 310000 g/mol. • 
Pouvoir thermo6paississant . par rheologie : 

La viscosity de solutions aqueuses contenant le polymdre thermoepaississant est 
mesur6e en fonction de la temperature. 
Les conditions de mesure sont les suivantes : 
pH=8, extrait sec en polymere de 4 %. 

Le saut de viscosity est mesure en mode ecoulement a contrainte imposee en 
effectuant un balayage de temperature entre 20°C et 80°C. La configuration utilis6e est 
la g§om6trie cone-plan 4cm/1degre. La contrainte introduce dans le programme est 
choisie (en mode manuel) de telle sorte que le gradient a 25°C soit de 10 s" 1 . 
Le saut de viscosite entre 25 et 80°C, correspondant au rapport 
Iogio(viscosit6 d 80°C) / Iogio(viscosit6 d 25°C), exprime en decades, est de 3. 
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2/ Preparation d'une Emulsion 

2.1/ Preparation d'une emulsion inverse 

Dans un becher de 250 ml, on introduit successivement 68,6 g de poiybutene 
Napvis D30, (commercialise par BP) et le 1,6 g de Tegopren 7006 (polydimethylsiloxane 
greffe polydther polyalkyle, commercialism par Goldschmidt). 

On homog6n§ise par agitation a la pale cadre a 250 tr/min pendant 10 minutes, la 
phase organique etant placee dans un bain-marie thermostate 3 70°C. ■ * 

On introduit ensuite goutte a goutte la phase aqueuse dans les memes conditions 
d'agitation. 

La quantite de phase aqueuse est telle que le rapport pond6ral phase aqueuse / 
-phase organique est de 307-70.— ' - - 

La phase aqueuse comprend 5,2 g d'acide lactique (0,1M), 26,2 g de chlorure de 
sodium (0,1M) et 0,18 g de Phenonip (biocide, commercialise par NIPA Laboratories), 

Une fois ['introduction de la phase aqueuse r6alisee, I'emulsion est affin6e par 
agitation a la pale cadre pendant 10 minutes a 400 tr/min, puis 15'minutes a 600 tr/min. 

2.2/ Preparation de ['emulsion multiple 

La phase aqueuse externe est pr£par£e comme suit : 

On melange 5 g de la solution du polymere thermoepaississant bbtenu au point 
1.2/, 20 g d'Arlatone F127G a 5% (polymere (OE)x(OP)y(OE)z avec verification de 
I'inequation suivante : 82<x+z<90 et 7 motifs OP pour 1 mole de polymere, 
commercialise par ICI), 20 g d'eau distillee. ^ 

Le pH, initial est ajuste par ajout d'hydroxyde de sodium (2M) pour atteindre un pH 
de 6-7 (mesure a 23°C) 

La phase aqueuse externe resultante est introduite dans un bain-marie a 50°C 
sous agitation a la pale TT a 250 tr/min jusqu'a Tobtention d'une phase homog^ne. 

On ajoute ensuite 0,5 g de Ph6nonip. 

On introduit 46,8 g de I'emulsion inverse obtenue precedemment est introduite par 
ajouts successifs cumules dans la phase aqueuse externe, a 50°C, sous agitation a 500 
tr/min pendant 10 minutes pour chaque ajout. 

Une fois Tintroduction de Temulsion inverse termin6e, on effectue une operation 
d'affinage a fa pale TT a 700 tr/min pendant 30 minutes. 

La proportion ponderale phase aqueuse interne / phase organique / phase 
aqueuse externe : 16 / 35 / 49. 

La taille moyenne des gouttelettes est comprise entre 5 et 1 0 pm (Horiba). 
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REVINDICATIONS 

1. Precede de preparation d'une emulsion huile dans eau, dpnt la phase organique 
5 presente une viscosity superieure ou egale a 1 Pa.s, dans lequel on met en ceuvre une 
phase aqueuse comprenant au moins un polymere thermoepaississant presentant un 
saut de viscosity entre 25 et 80°C tel que la valeur du rapport logio (viscosite & 80°C) / 
log 10 (viscosite 3 25°C) est au moins egale a 1, de preference au moins egale a 2, la 
variation de la viscosite etant reversible ; la quantite de polymere thermoepaississant 
10 6tant telle que la viscosite de la phase aqueuse soit de 0,2 a 5 fois celle de fa phase 
organique a la temperature de preparation de Pemulsion ; celle-ci etant superieure ou 
egale & la temperature d'6paississement du polymere thermoepaississant. 



2. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Ton met en oeuvre 
15 un polymere thermoepaississant de structure peigne constitu6 d'un squelette 

polymerique sur lequel sont greffes au moins deux segments lateraux polymeriques, 
identiques ou non, et pour lequel soit le squelette polynterique, soit les segments 
lateraux possedent une temperature critique inferieure de solubility comprise entre 25 et 
80°C. 

20 

3. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en ceuvre un polymere thermoepaississant dont le squelette polymerique du polymere 
possede une temperature critique inferieure de solubilite comprise entre 25 et 80°C. 

25 4. Procede selon Tune des revendications. 1 ou 2, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments lateraux polymeriques du 
polym6re possedent une temperature critique inferieure de solubilite comprise entre 25 
et 80°C. 

30 5. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre un polymere comprenant plusieurs polymeres agenc6s entre eux de maniere 
a former une structure reticutee dans laquelle leur segments polymeriques poss6dant la 
temperature critique inferieure de solubilite figurent les noeuds de reticulation et au 
moins une partie de leurs segments ne possedant pas de temperature critique inferieure 

35 de solubilite entre 25 et 80°C etablissent les connexions entre. lesdits noeuds. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments ne . poss6dant pas la 
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temperature critique inferieure de solubility comprise entre 25 et 80°C, sont 
hydrosoiubles au moins dans ce domaine de temperature. 

7. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
5 en oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments polym^riques he 

possedant pas de temperature critique inferieure de solubilite sont hydrosoiubles dans 
la plage de temperature de preparation de I'emulsion. 

8. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que Ton met 
10 en (Buvre un polymere thermo§paississant dont le segment polym6rique ne possedant 

pas de temperature critique inferieure de solubilite est un polymere de type ethytenique 
hydrosoluble. 

9. Procede selon la revindication precedente, caracterise en ce que Ton met en oeuvre 
15 un polymere thermoepaississant derivant de la polymerisation de monomeres 

ethyl6niques hydrosoiubles de type vinylique, acrylique, styrenique, dienique et/ou de 
type ester vinylique. 

10. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'on met 
20 en oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments polymeriques possedent 

un poids moleculaire au moins superieur a 1000 g/mol. 

11. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments polymeriques sont issus 

25 de la polymerisation de I'acide acrylique et/ou I'acide 2-acrylamide-methyl-propane 
sulfonique. 

12. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre un polymere thermoepaississant dont les segments polymeriques possedant 

30 une temperature inferieur critique de solubilite entre 25 et 80°C derivent de polymeres 
polyalcoxyles. 

13. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Ton met en oeuvre 
un polymere thermoepaississant dont les segments polymeriques possedent au moins 5 

35 motifs oxyalkyienes. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre un polymere thermoepaississant choisi parmi : 
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- polymere prepare a partir de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide acrylique 
(pourcentages molaires respectifs : 2,3 %, 97,7 %), de preference par greffage direct, 

- polymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et decide 
acrylique (% molaires respectifs : 1,6 %, 98,4 %), de preference par copolymerisation, 

5 - polymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide 
acrylique (% molaires respectifs : 3 %, 97 %), de preference par copolymerisation, et/ou 

- polymere prepare a partir de macromonomere de tri-blocs POE-POP-POE et d'acide 
acrylique (% molaires respectifs : 2 %, 98 %), de preference par copolymerisation. 

10 15. Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que Ton met en oeuvre une quantite de polymere thermo6paississant telle que la 
viscosite de la phase aqueuse soit de 0,5 a 2 fois celle de la phase organique, £ la 
temperature de preparation de ladite emulsion. 

15 16. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre une teneur en polymere thermoepaississant comprise entre 0,5 et 5 % en 
poids de la phase aqueuse, de preference entre 1 et 3 % en poids de la phase aqueuse. 

17. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
20 en oeuvre une phase organique presentant une viscosite d'au moins 5 Pa.s, de 

preference comprise entre 5 et 500 Pa.s. 

18. Proc6d£ selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre une phase organique choisie parmi les huiles minerales, les resines alkydes, 

25 les polyisocyanates, les silicones de haut poids moleculaire ; ces composes 6tant seuls 
ou en melange. 

1 9. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre une phase organique comprenant au moins une matiere active hydrophobe. 

30 

20. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton met 
en oeuvre une phase organique comprenant une phase aqueuse interne dispersee. 

21. Proc6d6 selon la revendication 20, caracterise en ce que Ton met en oeuvre une 
35 phase aqueuse interne comprenant au moins une matidre active hydrophile. 



WO 02/32560 



PCT/FR01/03273 



33 

22. Procede selon Tune des revendications 20 ou 21, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre un rapport ponderal phase aqueuse interne / phase organique compris entre 
10/90 et 90/10, de preference, entre 30/70 et 80/20. 

5 23. Proced§ selon Tune des revendications precedentes, caracterisS en ce que le 
rapport ponderal phase organique / phase aqueuse, ou le . rapport ponderal de 
I'ensemble phase aqueuse interne et phase organique / phase aqueuse est compris 
entre 10/90 et 90/1 0, de preference compris entre 30/70 et 80/20. 

10 24. Procede selon Tune des revendications prec6dentes, caracterise en ce que Ton 
melange sous agitation : 
+ la phase organique, comprenant : 

- Sventuellement au moins une matiere active hydrophobe, 

- Eventuellement la phase aqueuse interne dispersee comprenant eventuellement au 
15 moins une matfere active hydrophile et Eventuellement au moins un additif ; 

Pensemble phase aqueuse interne et phase organique comprenant au moins un 
tensioactif non ionique et/ou au moins un polymere amphiphile a blocs, et/ou au 
moins un tensioactif cationique ; et : 
+ la phase aqueuse comprenant : 
20 - eventuellement au moins une matiere active hydrophile, 

- au moins un tensioactif non ionique polyalcoxyle et/ou au moins un polymere 
amphiphile non ionique et/ou au moins tensioactif anionique et/ou au moins un 
polymere amphiphile anionique, 

- au moins un polym6re thermoepaississant, 

25 - eventuellement au moins un additif et eventuellement au moins un polymere 
epaississant ; 

+ la temperature de preparation de Pemulsion etant superieure ou egale a la 
temperature d'epaississement du polymere thermoepaississant. 



